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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR PRODUCING FORMATES AND THE USE THEREOF 

(54) Be-/eichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG VON AMEISENSAUREN FORMI ATEN UND 
DEREN VERWENDUNG 

JJ^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing formates according to which: (a) methyl formate is partially hy- 
^1 drolyzed with water; (b) methyl formate and methanol are separated by distillation from the reaction mixture obtained in step (a) 

while fomiing a stream containing formic acid and water, and; (c) the stream containing formic acid and water from step(b) is brought 
CD together with the corresponding formate while forming a mixture containing the formate and water. The invention also relates to a 

device for producing these formates and to the use thereof. 



(57) Zusammcnfassung: Verfahren zur Herstcllung von ameisensauren Formiaten bei dem man(a) Amciscnsaurcmethylcster mit 
Wasscr partiell hydiolysiert: (b) aus dem in der Verfahrenssiufe (a) erhalienen Reaktionsgemisch Ameisensaurcmelhylester und Me- 
^) thano) unter Bildung eines Ameiscnsaure und Wasserenihaltenden Stromsdesiillativ abtrcnnt: und (c)dcn Ameisensaure und Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verfahren sstufe (h) mil dem cntsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameiscnsaure Formiat und 
Wasser enthaltenden Gemischs zusammenbringt,eine Vorrichlung zu ihrer Herstcllung und ihre Vcrwendung. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von. ameisensauren For- 
miaten und deren Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ausgehend 
von Ameisensauremethylester , Wasser und einer basischen Verbin- 
10 dung. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der ameisensauren 
Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen 
und/ oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabf alien sowie 
15 als Additiv in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsf order er 
fur Tiere. 

Ameisensaure Formiate" besitzen eine antimikrobielle Wirkung und 
werden beispielsweise eingesetzt zur Konservierung sowie zur An- 
20 sauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen, wie etwa von 
Grasern, landwirtschaft lichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabf alien oder als Additiv zur Tierernahrung. 

Ame is ens aure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit 
25 langem bekannt. So ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Che- 
mie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdif ormiat so- 
wie von Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumf ormiat sowie vcr, 
30 Kaliumf ormiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Temperaturerni » 
drigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschussiger Ameisen- 
saure sind die kristallinen Di formiate zuganglich. 

DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormia- 
35 ten mit verschiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natrium- . 
f ormiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Mo 1 verbal tni s . 
Durch Abkiihlung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle 
erhalten werden. 

40 Nach J. Kendall et al., Journal of the American Chemical Society, 
Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumf or- 
miate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure un- 
ter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Fest- 
stoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

45 
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US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten durch Reaktion eines Uberschusses an Ameisensaure mit dem Hy- 
droxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Rations. 

5 WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze 
der Ameisensaure enthalten, durch Vermischen von Kalium-, Na- 
trium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, Kalium-, Natrium- oder Ca* 
sium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gege- 
benenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieSender Kuhlung des Re- 
10 aktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Auf schlammung und 
Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Riickfuhrung des Fil- 
trats . 



Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
15 bildetem Formiat durch die Umsetzung mit den basischen Verbindun- 
gen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird. Bekanntlich ist 
namlich gerade die Herstellung von konzentrierter , das hei£t 
weitgehend wasserfreier Ameisensaure ein apparativ aufwandiger, 
kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenann- 
20 ten Verfahren, bezogen auf die gesamte Wertschopfungskette, appa- 
rativ sehr aufwandig sowie kosten- . und energieintensiv. 

DE-Az . 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate 
durch Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und einer 
25 basischen Verbindung, welche einen pK a -Wert der korrespondierenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e von > 3 aufweist, und 
die anschliefiende Abtrennung des gebildeten Methanols sowie op- 
tional die Einstellung des gewunschten Sauregehalts durch Zugabe 
von Ameisensaure. 

30 

DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metal lformiat-Amei - 
sensaure-Mischungen durch Carbonylierung des entsprechenden Me- 
tallhydroxids zum Metallf ormiat in Gegenwart von Wasser und eines 
Katalysators, destillative Abtrennung des Wassers und des Kataly- 
35 sators und Zumischen von Ameisensaure zum Metallf ormiat zur Ge- 
winnung der gewunschten Metallf orraiat-Ameisensaure-Mischung . 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt, die Herstel- 

40 lung ameisensaurer Formiate in industriellem MaSstab in hoher 
Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig grower 
Flexibilitat bezliglich der Zusainmensetzung und unter Einsatz gut 
zuganglicher Rohstoffe ermoglicht und eine einfache Verf ahrensge- 
staltung mit niedrigen Investitionskosten und niedrigem Energie- 

45 bedarf erlaubt. 
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Demgema£ wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren 
Formiaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert; 

5 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktionsge- 
misch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bildung ei- 
nes Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ 
abtrennt ; und 

10 

(c) den Ameisensaure und Wasser .enthaltenden Strom aus der Ver- 
fahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung 
eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 
mischs zusammenbringt . 

15 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
stehen, welche Formiat-Anionen (HCOCT) , Kationen (M* + ) und Amei- 
sensaure (HCOOH) en thai ten. Sie konnen zusammen in Form eines 
Feststoffs oder einer Fliissigkeit vorliegen und gegebenenf alls 
20 noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im 
Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 

25 HCOCrM* + 1/x * y HCOOH (I) , 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganisches oder orga- 
nisches Kation steht, x eine positive ganze Zahl ist und die La- 
dling des Rations angibt und y den itiolaren Anteil an Ameisensaure 
30 bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an 
An sensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen 
be_ 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20 , besonders bevorzugt 
bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 

35 Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M* + ist prin- 
zipiell unerheblich, sofern dieses unter den Bedingungen, unter 
denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soil, stabil 
ist-. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegemiber 
den reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mogli- 

40 che anorganische Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen 
Metal lkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Perioden- 
systems, wie beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Na + ) , Kalium 
(K + ) , Casium (Cs + ) , Magnesium (Mg 2 + ) , Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium 
(Sr 2+ ) und Barium (Ba 2+ ) , bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , Ca- 

45 sium (Cs + ) und Kalzium (Ca 2+ ) genaimt. his mogliche organische 

Kationen seien unsubstituiertes Ammonium (NH 4 + ) und durch ein oder 
mehrere kohl ens to f f-enthaltende Reste, welche gegebenenf alls auch 
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. miteinander verbunden sein konnen, substituiertes Ammonium, wie 
beispielsweise Methylammoniuiri, Dimethylammonium, Trimethylammo- 
nium, Ethylammonium, Diethyl ammonium, Triethylammonium, Pyrolli- 
dinium, N-Methylpyrroldinium, Piper idinium, N-Methylpiperidinium 
5 oder Pyridinium genannt. 

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein un- 
substituierter oder substituierter, aliphatischer , aromatischer 
oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoff atomen zu ver- 

10 stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, bei- 
spielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO*, -N=, -PR- und/oder -PR 2 und/oder 
durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispiels- 
weise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthal- 

15 ten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, 
Brom, lod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es 
sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden organi- 
schen Rest) . Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest 
kann es sich urn einen einwertigen oder auch mehrwertigen, bei- 

20 spielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

Im Folgenden sind die einzelnen Verfahrensstufen naher erlautert: 



25 



Ve r f ahr ens s tu f e ( a ) 

In der Verfahrensstuf e (a) wird Ameisensauremethylester mit Was- 
ser partiell zu Ameisensaure und Methanol hydrolysiert . Unter 
partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugefiihrten 
Ameisensauremethylesters hydrolysiert wird. 



30 



Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen in der Verfahrensstuf e 
(a) an sich die bekannten Verfahren zur Hydrolyse von Ameisensau- 
remethylester eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht uber 
bekannte und technisch relevant e Verfahren zur Hydrolyse ist bei- 
35 spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th 
edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID, Produc- 
tion" gegeben. Weitere geeignete Hydrolyseverf ahren sind bei- 
spielsweise auch in EP-A 0 005 998 und EP-A 0 017 866 beschrie- 
ben. 

40 

Die Hydrolyse wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis 
150°C und einem Druck von 0,5 bis 2,0 MPa abs durchgefuhrt . Als 
Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate ein- 
gesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der Flussigphase geei- 
45 gnet sind. Als Beispiele seien Ruhrkessel und Strahlschlauf en- 
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reaktdr genannt. Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Re- 
aktors . 

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Hydrolyse in Gegenwart ei- 
5 lies sauren Katalysators durchzufuhren, da dieser die Hydrolysege- 
schwindigkeit signifikant erhdht. Als saure Katalysatoren kormen 
dabei die gebildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren 
eingesetzt werden. Die zusatzlichen Katalysatoren konnen homoge- 
ner oder heterogener Natur sein. Als Beispiele heterogener Kata- 

10 lysatoren seien saure Ionenaustauscher , wie etwa Polysulfonsauren 
oder Poly (perf luoralkylen) sulfonsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) 
\ind als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganische 
oder organische Sauren, wie etwa Schwef el saure, Chlorwasserstof f- 
saure oder Alkyl- und Tolylsulfonsauren genannt. Werden homogene 

15 Katalysatoren eingesetzt, so sind diese im Allgemeinen in einer 
Folgestufe abzutrennen. Je nach gewiinschter Reinheit der herzu- 
stellenden ameisensauren Formiate ist es aber gegebenenf alls auch 
moglich, diese im System zu belassen. In diesem Fall finden sich 
die sauren Katalysatoren ublicherweise in Form ihrer Salze im 

20 ameisensauren Formiat wieder. Besonders bevorzugt wird die par- 
tielle Hydrolyse in Gegenwart von Ameisensaure als sauren Kataly- 
sator durchgefuhrt, wodurch die Zugabe eines zusatzlichen Kataly- 
sators und dessen anschlieEende Abtrennung beziehungsweise die 
eventuelle Verunreinigung der ameisensauren Formiate entfallt. Im 

25 Allgemeinen stellt man hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensau- 
re-Konzentration von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das vor- 
liegende, flussige, Wasser und Ame is ens auremethyl ester enthal- 
tende Gemisch, durch eine gezielte Zugabe von Ameisensaure bezie- 
hungsweise eines Ameisensaure enthaltenden Stroms ein. 

30 

Das beim erf indungsgemaEen Verfahren bei'der Hydrolyse einzuset- 
zende Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zu Wasser betragt 
im Allgemeinen 0,1 bis 10. Da es sich um eine Gleichgewichtsreak- 
tion handelt, setzt man bevorzugt einen Uberschuss an Wasser ein, 
35 wie beispielsweise auch aus der Lehre von EP-A 0 017 866 hervor- 
geht. Bevorzugt fuhrt man in der Verf ahrensstuf e (a) den Ameisen- 
sauremethylester und das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 
bis 1 und besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 

40 Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch ent- 
halt somit nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester, Ameisen- 
saure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten Einsatzes eines 
Wasser-Uberschusses Wasser. Bevorzugt enthalt das wassrige Reak- 
tionsgemisch 5 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Mol-% 

45 Ameisensaure, 3 bis 30 Mol-% , besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol-% 
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Amei sens auremethyl ester und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 
bis 12 Mol-% Methanol. 

Verf ahrensstuf e (b) 

5 

In der Verfahrensstuf e (b) wird aus dem in der Verf ahrensstuf e 
(a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethyiester und Me- 
thanol unter Bildung eines Amei s ens aure und Wasser enthaltenden 
Stroms destillativ abgetrennt. Amei sens auremethyl ester und Metha- 

10 nol konnen dabei prinzipiell zusammen in Form eines Stroms oder 
getrennt in Form eines Ameisensauremethyiester enthaltenden 
Stroms und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetrennt werden. 
Im Allgemeinen werden Ameisensauremethyiester und Methanol im 
oberen Teil der Kolonne getrennt oder zusammen entnommen. Der 

15 Ameisensaure und Wasser enthaltende Strom wird im Allgemeinen aus 
dem Sumpf entnommen. Bevorzugt ist in der Verf ahrensstuf e (b) die 
gemeinsame Abtrennung eines Ameisensauremethyiester und Methanol 
enthaltenden Stroms . 

20 Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne ist in er- 
ster Linie abhangig von der Zusammensetzung des zugefiihrten 
Stroms sowie den gewunschten Reinheiten der beiden Produktstrome 
und kann vom Fachmann in bekannter Art und Weise ermittelt wer- 
den. 

Der in der Verf ahrensstuf e (b) abgetrennte Ameisensauremethyi- 
ester wird bevorzugt zur Verfahrensstuf e (a) ruckgefuhrt. Werden 
in der Verfahrensstuf e (b) , wie bevorzugt, Ameisensauremethyi- 
ester und Methanol zusammen in Form eines gemeinsamen Stroms ab- 
30 getrennt, so wird bevorzugt der Ameisensauremethyiester vor des- 
sen Ruckfuhrung destillativ von Methanol weitgehend befreit. Dies 

* 

erf olgt im Allgemeinen in einer an die Kolonne der Verf ahrens- 
stuf e (b) nachgeschalteten Kolonne. Da die Herstellung von Amei- 
sensauremethyiester im Allgemeinen durch Carbonylierung von Me- 

35 thanol erf olgt, ist es besonders vorteilhaft, den verbleibenden 
Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstoff fur die Ameisensau- 
remethylester-Herstellung zuruckzufuhren, wobei das zuruckzufuh- 
rende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche 
Mengen an Ameisensauremethyiester enthalten kann. Somit ist es in 

40 der Gesamtbilanz lediglich erf orderlich, die geringen Methanol- 
Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 



45 
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Verf ahrensstuf e (c) 

In der Verf ahrensstuf e (c) wird der, die Ameisensaure und das 
Wasser enthaltende Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) mit dem ent- 
5 sprechenden Formiat unter Bildung eihes, das ameisensaure Formiat 
und Wasser enthaltenden Gemischs zusammengebracht . 

Die einzusetzenden Formiate konnen im Allgemeinen wiedergegeben 
werden durch die allgemeine Formel (II) 

10 

HCOO-^i/x (ID * 

in der M und x die unter. (I) genannte Bedeutung besitzen. Bevor- 
zugt setzt man beim erf indungsgemaSen Verfahren Natriumf ormiat , 
15 Kaliumformiat und/oder Kalziumf ormiat und besonders bevorzugt Na- 
triumf ormiat und/oder Kaliumformiat ein. 

Die Art der Zugabe der einzusetzenden Formiate ist beim erfin- 
dungsgema&en Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. Sie konnen in 

20 fester oder fliissiger, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch oder 
als Losung zugegeben werden. Als Beispiele seien die Zugabe in 
Form wassriger Losungen (z.B. wassrige Losungen der Alkalifor- 
miate) und die Zugabe in Form fester Verbindungen (z.B. Pulver 
der Alkaliformiate) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe in Form der 

25 wassrigen Losungen. 

Die Reihenfolge der Zugaben des Ameisensaure und das Wasser ent- 
haltenden Stroms aus der Verf ahrensstuf e (b) und des entsprechen- 
den Formiats ist beim erf indungsgemaSen Verfahren im Allgemeinen 

30 unwesentlich. Insbesondere ist es mdglich und gegebenenfalls vor- 
teilhaft, den die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verf ahrensstuf e (b) vor dem Zusammenbringen einer Aufkon- 
zentration an Ameisensaure zu unterziehen. Hierzu sei insbeson- 
dere die Entfernung eines Teils des vorhandenen Wassers durch 

35 Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillation, genannt. 

Temper atur und Druck sind fur das Zusammenbringen in der Verf ah- 
rensstuf e (c) im Allgemeinen unwesentlich. Im Allgemeinen erfolgt 
das Zusammenbringen bei einer Temperatur von 0 bis 150°C und einem 
40 Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs. 

Als Apparate konnen prinzipiell alle Apparate eingesetzt werden, 
welche fur Umsetzungen in der Fliissigphase sowie gegebenenfalls 
fur Umsetzungen in der Fliissigphase unter gleichzeitiger Abtren- 
45 nung einer verdaxnpf baren Komponente geeignet sind. Als Beispiele 
seien Ruhrkessel, Strahlschlauf enreaktoren und Kolonnen genannt. 
Des Weiteren ist es beispielsweise auch moglich, die beiden 
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Strome durch Zusammenf luss innerhalb einer Rohrleitung, vorteil- 
hafterweise mit nachgeschalteter Mischstrecke, zu vereinen. Fer- 
ner ist es auch moglich, die beiden Strome in dem Apparat zusam- 
menzufuhren, in dem auch die Isolation von festem ameisensauren 
5 Formiat erf olgt . 

Das durch Zusammenbringen des, die Ameisensaure und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) und des entspre- 
chenden Formiats erhaltene Gemisch enthalt das ameisensaure For- 

10 mi at in Form einer wassrigen Losung, gegebenenf alls mit bereits 
ausgefallenem ameisensauren Formiat als Feststoff . Je nach Bedarf 
kann es in dieser Form abgefullt, gelagert, transportiert und/ 
oder fur entsprechende Formulierungen oder Anwendungen eingesetzt 
werden. Des Weiteren kann das ameisensaure Formiat durch nachge- 

15 schaltete Verfahrensschritte weiter auf konzentriert beziehungs- 
weise als Feststoff isoliert werden. 



Bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verf ahrensstuf e 
(c) 



20 



(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der aus Schritt (iv) 
zuruckgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder einem 
Verdampfer unter destillativer Abtrennung von Wasser auf- 

25 konzentriert; 

(ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit dem 
entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisen^ 

30 saure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zusammen- 

bringt ; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) er- 
haltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 

35 misch durch Kristallisation abscheidet und dieses isoliert; 

und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuruckfuhrt. 

40 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise iiber Kopf, abgezogen werden kann. Der 
verbleibende, Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltende Strom 
weist im Allgemeinen einen Wassergehalt von 10 bis 40 Gew.-% auf 

45 und wird als Sumpfprodukt encnomrnen. Die genannte Fahrweise be- 
sitzt den Vorteil einer gewissen Auf konzentrierung des die Amei- 
sensaure und das Formiat enthaltenden Stroms. Das aus der Kolonne 
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oder dem Verdampfer entnomrtiene Wasser wird vorteilhaf terweise der 

Hydrolysestuf e in Verf ahrensschritt (a) zuriickgefuhrt und der 

Uberschuss aus dem Verfahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne 

beziehungsweise des Verdampfers erf<?lgt in der fur den Fachmann 
5 ublichen- und bekannten Art und Weise'. 

Das Zusammenbringen des, durch Aufkonzentration gewonnen, Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit dem entspre- 
chenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und 

10 Wasser enthaltende Gemischs in Schritt (ii) kann beispielsweise 
zwischen der Kolonne und dem Kristallisationsapparat , beispiels- 
weise durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen oder in einem sepa- 
raten Mischapparat , oder im Kristallisationsapparat selbst erfol- 
gen. Das entsprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige 

15 Losung eingesetzt. 

Die Durchfuiirung der Kristallisation ist dem Fachmann allgemein 
bekannt, wobei die genaue Auslegung und Fahrweise in der ublichen 
Art und Weise erfolgen kann. Im Allgemeinen fuhrt man die Kri- 

20 stallisation bei einer Temperatur im Bereich von -20°C bis +80°C 
und bevorzugt von 0°C bis 60°C durch. In der Regel nimmt die Menge 
. an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. Die 
Kristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Apparaten 
hierzu durchgefiihrt werden. Die genannte Aus fiihrungs form ist be- 

25 sonders vorteilhaf t einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren 
Formiaten, welche in der gewunschten Zusammensetzung kristalli- 
sierbar sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdif ormiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 
f ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. Die Ab- 

30 treimung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren For- 
miate geschieht im Allgemeinen durch die ublichen und bekannten 
Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrifuga- 
tion. 

35 Die Mutterlauge, welche bei der Kristallisation des festen amei- 
sensauren Formiats anfallt, v/ird in Schritt (iv) zu Schritt (i) 
zuruckge fuhrt. Da diese noch einen be tracht lichen Anteil an Wert- 
produkt enthalt, wird somit auch dessen Isolierung sicherge- 
stellt. Alternativ ist jedoch auch moglich, das in der Mutter- 

40 lauge befindliche Wertprodukt auf andere Art und Weise zu nutzen, 
beispielsweise durch direkte Nutzung als Losung. 

^ Ebenfalls bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verfah- 
rensstufe (c) 
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(1) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat zu 
einem, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Ge- 
misch in einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destil- 
5 lativer Abtrennung von Wasser ' zusammenbringt ; und 

(ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) erhal- 
tenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Gemisch 
durch Sprtihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkristal- 
10 lisation abscheidet und dieses isoliert. 

Das Zusamrnenbringen der beiden Strome in Schritt (i) kann vor der 
Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, beispielsweise durch Zu- 
samnenfuhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischappa- 
15 rat, oder in der Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, bei- 
spielsweise durch zwei getrennte Zufuhrungen, erfolgen. Das ent- 
sprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige Losung ein- 
gesetzt. 

* 

20 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise uber Kopf, abgezogen werden kann. Das 
verbleibende, ameisensaure Formiat enthaltende Gemisch, welches 
im Allgemeinen einen Wassergehalt von 0,5 bis 30 Gew.-% aufweist, 

25 wird als Sumpfprbdukt entnommen. Insbesondere bei der' Isolierung 
des ameisensauren Formiats mittels Schmelzkristallisation wird im 
Sumpfprodukt ein geringer Wassergehalt von im Allgemeinen 
<1 Gew.- % eingestellt. Die genannte Fahrweise besitzt den Vorteil 
einer gewissen Aufkonzentrierung des, das ameisensaure Formiat 

30 enthaltenden Stroms. Das aus der Kolonne oder dem Verdampfer ent- 
nommene Wasser wird vorteilhaf terweise der Hydrolysestufe in Ver- 
fahrens schritt (a) zuriickgef uhrt und der Uberschuss aus dem Ver- 
fahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne beziehungsweise des 
Verdampfers erfolgt in der fur den Fachmann ublichen und bekann- f 

35 ten Art und Weise. <b 

Die Durchfuhrung der Spruhgranulation, Spriihtrocknung und 
Schmelzkristallisation ist dem Fachmann allgemein bekannt, wobei 
die genaue Auslegung und Fahrweise in der iiblichen Art und Weise 

40 erfolgen kann. Auch die oben genannten Methoden sind besonders 
vorteilhaf t einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formia- 
ten, welche in der gewunschten Zusainmensetzung kristallisierbar 
sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdi formiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdif ormiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 

45 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. 
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Da bei der Spruhgranulation, der Spriihtrocknung sowie der 
Schmelzkristallisation vorteilhaf terweise ein wassriges ameisen- 
saures Formiat mit einem geringen Wassergehalt eingesetzt werden 
kann, wird im Allgemeinen auch nur ein geringer Anteil an Konden- 
5 sat beziehungsweise freier Ameisensaure erhalten. Je nach der an- 
fallenden Menge und der vorliegenden Restkonzentration an amei- 
sensauren Formiat ist es gegebenenf alls auch vorteilhaf t, den 
Strom nicht riickzufiihren, sondern aus dem System auszuschleusen. 

10 Die entsprechenden Formiate, welche beim erf indungsgema£en Ver- 
fahren der Verf ahrensstuf e (c) zuzufuhren sind, konnen auf unter- 
schiedlichste Art und Weise hergestellt sein. Eine allgemeine 
Ubersicht iiber bekannte und technisch relevante Verfahren zur 
Herstellung von Formiaten ist beispielsweise in Ullmann's Ency- 

15 clopedia of Industrial Chemistry, 6* h edition, 2000 electronic re- 
lease, Chapter "FORMIC ACID, Derivatives, Salts" gegeben. Weitere 
geeignete Herstellverfahren sind beispielsweise auch in 
US 3,262,973 beschrieben. 

20 Das erfindungsgemafce Verfahren kann prinzipiell diskontinuier- 
lich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt fuhrt man das erf indungsgema£e Verfahren kontinuierlich 
durch. 

* 

25 Bevorzugt stellt man beim erf indungsgema£en Verfahren als amei- 
sensaures Formiat ameisensaure Metallf ormiate, besonders bevor- 
zugt ameisensaures Kaliumf ormiat, ameisensaures Natriumf ormiat, 
ameisensaures Kalziumf ormiat oder deren Gemische und ganz besond- 
ers bevorzugt Kaliumdi formiat (HCOOK * HCOOH) , Natriumdif ormiat 

30 (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetraf ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder de- 
ren Gemische her. 

Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer 
Losungen oder kristallin als Feststoffe hergestellt. Sie konnen 

35 gegebenenf alls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise 
weiteren Formiatsalzen versetzt werden. Bei den kristallinen 
ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fur die Lagerung, den 
Transport und den Einsatz vorteilhaf t, diese zusammen mit einem 
Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu einem 

40 partikularen Kompaktat oder diversen Formkorpern, wie etwa Ta- 
ble tten oder Kugeln, zu verdichten. 

Bevorzugt stellt man beim erf indungsgema£en Verfahren als amei- 
sensaures Formiat ein ameisensaures Metallf ormiat her und gewinnt 
45 das in der Verf ahrensstuf e (c) zuzufuhrende Metallf ormiat durch 
Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids . 
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Das ameisensaure Metallf ormiat enthalt dabei als mogliche anorga- 
nische Kationen im Allgemeinen die ein- und/oder mehrwertigen Me- 
tallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Periodensy- 
stems, wie beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Ma + ) , Kalium 
5 (K + ), Casium (Cs + ) , Magnesium (Mg 2+ ) / Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium 
(Sr 2+ ) und Barium (Ba 2+ ) und bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , 
Cesium (Cs + ) und Kalzium (Ca 2+ ) . 

Die genannte Carbonylierung erweist sich insbesondere als besond- 

10 ers vorteilhaft, da sie den Einsatz gut und einfach zuganglicher 
Einsatzstoffe ermoglicht und technisch einfach durchzufuhren ist. 
So lasst sich beispielsweise gemafi A. F . Hollemann, N. Wiberg, 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter Verlag Ber- 
lin New York, 1985, 91. - 100. Auflage, Seite 722 Natriumf ormiat 

15 durch Einleiten von Kohlenmonoxid in Natronlauge bei 150 bis 170°C 
und einem Druck von 3 bis 4 bar und gemaE Seite 947 desselben 
Lehrbuchs Kaliumf ormiat durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf 
eine wassrige Losung von Kaliumsulfat und Atzkalk bei 23 0°C und 
30 bar herstellen. Nach Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

20 Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC 
ACID, Production, Other Processes" kann Natriumf ormiat beispiels- 
weise durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf wassrige Natronlauge 
bei 180°C und 1,5 bis 1,8 MPa unter Einsatz eines Reaktionsturms 
gewonnen werden. Die wassrige Natronlauge rieselt dabei von oben 

25 nach unten, wohingegen das Kohlenmonoxid im Gegenstrom von unten 
nach oben stromt. 

Im Allgemeinen erfolgt die bevorzugte Carbonylierung zu den ent- 
sprechenden Metallf ormiaten beim erf indungsgemaEen Verfahren in 
30 Gegenwart eines Katalysators bei einer Tempera tur von 20 bis 

250°C, bevorzugt von 30 bis 160°C und besonders bevorzugt von 90 
bis 120°C sowie bei einem Druck von 0,1 bis 12 MPa abs und bevor- 
zugt von 0,3 bis 6 MPa abs. 

35 Als Katalysator wird mindestens ein Katalysator aus der Gruppe 
_ der Alkohole und Ameisensaureester eingesetzt. Prinzipiell sind 
alle Katalysatoren geeignet, in denen sich die Metallhydroxide 
gut losen. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise gesattigte 
lineare Ci-C 4 -Alkanole, ungesattigte lineare C 3 -C 4 -Alkanole, ge- 

40 sattigte verzweigte C 3 -C 4 -Alkanole und ungesattigte verzweigte 
C 4 -Alkanole, sowie deren Ameisensaureester. Wird ein Alkohol im 
Gemisch mit einem Ameisensaureester als Katalysator eingesetzt, 
so wird meist der Ameisensaureester dieses Alkohols eingesetzt. 
Bevorzugt werden gesattigte lineare C 1 -C 4 -Aikanole und gesattigte 

45 verzweigte C 3 -C 4 -Alkanole , besonders bevorzugt wird Methanol ver- 
wendet. Der Katalysator wird im Allgemeinen in einer Konzentra- 
tion von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, beson- 
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ders bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Re- 
aktionslosung, eingesetzt. 

Im Vergleich zu sonst iiblichen Verfahren zur Formiat-Herstellung 
5 kann iii hoheren Konzentrationsbereichen des Metallhydroxids und 
tendenziell bei hoheren Driicken und niedrigeren Temperaturen ge- 
arbeitet werden. Da die Reaktion durch den Stof ftibergang liini- 
tiert ist, lassen sich durch gute Durchmischung, beispielsweise 
unter Einsatz von Mischdiisen, hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzie- 
10 len. 

Die Umsetzung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier- 
lich erfolgen. Bevorzugt ist die kontinuierliche Umsetzung. Im 
Allgemeinen wird die Reaktion so gefiihrt, dass das Metal lhydroxid 
15 nahezu quant itativ zu Metallf ormiat umgesetzt wird. Die Reaktion 
wird vorteilhaf terweise so lange gefiihrt, bis der Anteil des Me- 
tallhydroxids in der Reaktionslosung unter 0,1 Gew.-%, bevorzugt 
unter 0,04 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,01 Gew.~% liegt. 

20 Die Umsetzung kann prinzipiell in jeder Art von Reaktionsapparat 
durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird sie in einem Ruhrkessel mit 
Begasungseinrichtung, in einer Blasensaule oder einem Schlauf en - 
reaktor durchgef tihrt . Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung 
in einem Schlauf enreaktor oder einer Blasensaule, ganz besonders 

25 bevorzugt in einem Schlauf enreaktor , da hier aufgrund der groEen 

* 

Phasengrenzflache zwischen der Metal lhydroxid und Katalysator 
enthaltenden wasserhaltigen Losung und dem eingebrachten Kohlen- 
monoxid eine hohe Absorptionsgeschwindigkeit und damit auch eine 
hohe Reaktionsgeschwindigkeit resultiert. Beim Einsatz einer Bla- 
30 sensaule kann das Kohlenmonoxid beispielsweise im oberen Bereich 
(Gleichstromfahrweise) als auch im unter en Bereich (Gegenstrom- 
fahrweise) zugefiihrt werden. 

Die Metallhydroxide werden in der Regel als wa&rige Losung einge- 
35 setzt. Die Konzentration dieser Metallhydroxid-Losungen betragt 
im Allgemeinen 25 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 48,5' bis 50 Gew.-%. Die wa&rige Losung kann 
auch mehrere Metallhydroxide enthalten. An die Reinheit der ein- 
gesetzten Metallhydroxid-Losungen werden im Allgemeinen keine be- 
40 sonderen Anf orderungen gestellt. Im AJLlgemeinen konnen daher 
technische Metallhydroxid-Losungen verwendet werden. Das bevor- 
zugte erf indungsgemaSe Verfahren la£t sich auch mit reinen Me- 
tal lhydroxid-Losungen durchfiihren. Bevorzugt sind die Hydroxide 
von Natrium, Kalium und/oder Kalzium. 
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Kohleniaonoxid kaim sowohl als Einzelkomponente als auch im Ge- 
misch mit anderen Gasen, beispielsweise Stickstoff oder Edelgase, 
eingesetzt werden. Wird Kohlenmonoxid im Gemisch mit anderen Ga- 
sen eingesetzt, so sollte der Anteil des Kohlenmonoxids im Gasge- 
5 misch mindestens 5 Vol-%, bevorzugt mindestens 10 Vol-%, besond- 
ers bevorzugt mindestens 25 Vol-% und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 50 Vol-% betragen. Der Kohlenmonoxid-Partialdruck bei 
der Umsetzung sollte im Allgemeinen 0,1 bis 12 MPa und bevorzugt 
2 bis 6 MPa betragen. An die Reinheit des verwendeten Kohlenmo- 
10 xids beziehungsweise eines entsprechenden Kohlenmonoxid-haltigen 
Gasgemisches werden im Allgemeinen keine besonderen Anf orderungen 
gestellt. Die Reaktion laSt sich daher sowohl mit reinem als auch 
mit technischem Kohlenmonoxid beziehungsweise Kohlenmonoxid-hal- 
tigen Gasgemischen durchftihren. 

15 

Durch die genannte Reakt ionsfiihrung ist gewa.hr lei stet, da& es 
nicht zum Auskristallisieren oder Ausfallen von Metallf ormiat 
koinmt, so dass die Reaktionsmischung wahrend der Dauer der Reak- 
tion als Losung vorliegt und das Ausfallen von Feststoffen sowie 
20 die Verstopfung von Rohrleitungen vermieden wird. 



Die durch die beschriebene Carbonylierung erhaltenen Metallfor- 
miate liegen im Allgemeinen in einer Konzentration von 10 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 
25 von 40 bis 70 Gew.-% in der Reakt ions losung vor. 

Besonders bevorzugt (i) fiihrt man beim erf indungsgemaSen Verfah- 
ren die Carbonylierung in Gegenwart von Methanol als Katalysator 
durch, (ii) trennt das erhaltene Metallf ormiat, Wasser und Metha- 

30 nol enthaltende Reakt ions gemisch zusammen mit den Methanol und 
gegebenenf alls Amei s ensaur erne thy 1 ester enthaltenden Strom aus der 
Verf ahrensstuf e (b) destillativ in einen Methanol enthaltenden 
Strom, gegebenenf alls in einen Ameisensauremethylester enthalten- 
den Strom und einen das Metallf ormiat und Wasser enthaltenden 

35 Strom und (iii) fuhrt den erhaltenen, das Metallf ormiat und Was- 
ser enthaltenden Strom der Verf ahrensstuf e (c) zu. 

■ ... 

Bevorzugt fuhrt man Schritt (ii) in einer Kolonne durch, in der 
man den Methanol und gegebenenf alls Ameisensauremethylester ent- 

40 haltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) als Feed zufuhrt und 
das, durch die Carbonylierung erhaltene Metallf ormiat , Wasser und 
Methanol enthaltende Reakt ions gemisch unterhalb des oben genann- 
ten Feeds zufuhrt. Die leicht siedenden Komponenten Ameisensaure- 
methylester und Methanol stromen dabei nach oben, wohingegen das 

45 Metallf ormiat und Wasser nach unten stromt und als Sumpfprodukt 
entnommen wird. Die am niedrigsten siedende Komponente wird als 
Kopfprodukt entnommen. Wird aus der Verf ahrensstuf e (b) ein Me- 



BNSDOCID: <WO 20040225 17A1_I_> 



» 



WO 2004/02251 7 PCT/EP2003/008400 

15 

thanol als auch Ameisensauremethylester enthal tender Strom zuge- 
fuhrt, wie es besonders bevorzugt ist, so wird als Kopfprodukt 
der Kolonne ein Ameisensauremethylester enthaltender Strom ent- 
nommen. Dieser wird bevorzugt zur Hydrolyse zur Verf ahrensstuf e 
5 (a) ruckgefuhrt. Der Methanol enthaltende Strom wird dabei im 
oberen Bereich der Kolonne als Seitenstrom gewonnen. Da die Her- 
stellung von Ameisensauremethylester im Allgemeinen durch Carbo- 
nylierung von Methanol erfolgt, ist es besonders vorteilhaft, den 
Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstoff fur die Ameisensau- 
10 remethylester-Herstellung zuriickzufuhren, wobei das zuruckzufiih- 
rende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche 
Mengen an Ameisensauremethylester enthalten kann. Somit ist es in 
der Gesamtbilanz lediglich erf orderlich, die geringen Methanol- 
Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 

15 

Es sei betont, dass bei der beschriebenen Abtrennung und Ruckfiih- 
rung des Methanol enthaltenden Stroms zur Ameisensauremethyle- 
ster-Herstellung noch weitere Schritte zwischengeschaltet sein 
konnen. So ist es gegebenenfalls von Vorteil, in Schritt (ii) ei- 

20 nen noch Ameisensauremethylester enthaltenden Methanol-Strom zu 
gewinnen und diesen in einer nachgeschalteten Kolonne vom restli- 
chen Ameisensauremethylester zu trennen, wobei dieser im Allge- 
meinen ebenfalls zur Hydrolyse zur Verf ahrensstuf e (a) riickge- 
fiihrt wird. Das Methanol enthaltende Sumpfprodukt dieser nachge- 

25 schalteten Kolonne wird dann im Allgemeinen der Ameisensaureme- 
thylester-Herstellung zugefuhrt, wobei die zur Katalyse der Car- 
bonylierung erf orderliche Menge an Methanol dem Carbonylierungs- 
reaktor zugefuhrt werden kann. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm, deren vereinfach- 
tes Verfahrensfliefcbild in Abbildung 1 dargestellt ist, gibt man 
uber Leitung (1) Ameisensauremethylester sowie vom Verfahren 
ruckgefiihrtes, Ameisensaure enthaltendes Wasser dem kaskadierten 
Hydrolysereaktor (A) zu. Im Allgemeinen werden die beiden Edukte 

35 vorgemischt (wie im FlieEbild dargestellt) oder getrennt in einem 
Warmetauscher auf die gewunschte Eintrittstemperatur gebracht. 
Das aus der Hydrolysestuf e (Verf ahrensstuf e (a) ) stammende Reak- 
tionsgemisch, welches nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester, 
Wasser., Ameisensaure und Methanol enthal t, wird uber Leitung (2) 

40 der Kolonne (B) zugefuhrt, in der eine destillative Trennung des 
Reaktiongemischs in einen Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Kopfstrom und einen wassrige Ameisensaure enthalten- 
den Sumpf strom erf olgt (Verf ahrensstuf e (b) ) . Der Ame is ens aur erne- 

4 

thylester und Methanol enthaltende Kopfstrom wird uber Leitung 
45 (3) der Kolonne (C) zugefuhrt. Des Weiteren wird der Kolonne (C) 
unterhalb der Zulaufs telle des Ameisensauremethylester und Metha- 
nol enthaltende Stroms uber Leitung (12) das Metallf ormiat , Was- 
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ser und Methanol enthaltende Reaktionsgemisch aus der Carbonylie- 
rung zugefuhrt. Uber Kopf von Kolonne (C) wird liber Leitung (4) 
Ameisensauremethylester gewonnen und zur Hydrolyse zur Verfah- 
rensstufe (a) riickgef iihrt . Uber einen Seitenabzug im oberen Be- 
5 reich der Kolonne wird ein Ameisensauremethylester enthaltender 
Methanol-Strom gewonnen und uber Leitung (6) der Kolonne (D) zu- 
gefuhrt. In dieser erfolgt die Trennung in einen Ameisensaureme- 
thylester-Kopf strom, welcher uber Leitung (7) ebenfalls zur Hy- 
drolyse zur Verfahrensstufe (a) riickgef uhrt wird, und in einem 

10 Methanol- Sump f strom, welcher liber Leitung (5) zur Ameisensaureme- 
thylester-Herstellung rtickgeflihrt wird, wobei die zur Katalyse 
der Carbonylierung erf orderliche Menge an Methanol dem Carbony- 
lierungsreaktor zugefuhrt wird. Die Carbonylierung zur Herstel- 
lung des entsprechenden Formiats erfolgt in Reaktor (H) . Diesem 

15 werden uber Leitung (8) wassriges Metallhydroxid, besonders be- 
vorzugt Kaliumhydroxidldsung, und uber Leitung (9) Kohlenmonoxid 
zugefuhrt. Leitung (lO)-dient in erster Linie zur Druckhaltung 
und gegebenenfalls zur Ausschleusung eines Purge-Stroms . Am un- 
teren Ende der Kolonne (C) wird ein Teil des Wassers entnommen 

20 und liber Leitung (11) zur Hydrolysestuf e zurlickgef lihrt . Als 

Sumpfprodukt wird eine wassrige Metallf ormiatlosung erhalten. Der 
die wassrige Ameisensaure enthaltende Strom aus der Verfahrens- 
stufe (b) wird uber Leitung (14) der Kolonne (E) zugefuhrt. Gege- 
benenfalls erfolgt liber Leitung (13) und (13b) auch eine Zufuhr 

25 eines Teils der wassrige Metallf ormiatldsung aus Kolonne (C) . Die 
Kolonne .(E) wird vorteilhaf terweise derart betrieben, dass als 
Sumpfprodukt ein auf konzentriertes , Ameisensaure, Metallf ormiat 
und Wasser enthaltendes Gemisch mit einen Wassergehalt von im 
Allgemeinen 10 bis 40 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil des Wassers 

30 wird der Kolonne (E) in Form eines Ameisensaure enthaltenden Was- 
ser-Stroms als Kopfprodukt entnommen und uber Leitung (19) zur 
Hydrolysestuf e zurlickgef iihrt . Ein Teil des geringe Mengen an 
Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann dabei optional uber 
Leitung (18) aus dem System entnommen werden. Das Sumpfprodukt 

35 der Kolonne (E) wird uber Leitung (15) einem zur Kristallisation 
. geeigenetem Apparat (G) , beispielsweise einem sogenannten Klihl- 
scheiben-Kristaller, zugefuhrt. Uber Leitung (13a) erfolgt die 
Zufuhr der wassrigen Metallf ormiatlosung aus Kolonne (C) . Die Zu- 
fuhr kann dabei beispielsweise im unteren Bereich der Kolonne 

40 (E) , durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen (wie in Abbildung 1 
dargestellt) oder direkt im Kristallisationsapparat erfolgen. Die 
Kristallisation erfolgt in erster Linie durch Temper a turabsen- 
kung. Die erhaltenen Kristalle werden zusammen mit der uberste- 
henden Losung zur Abtrermung dem Apparat (F) zugefuhrt. Bevorzugt 

45 erfolgt die Abtrennung durch Zentrif ugation. Die abgetrennten 
Kristalle werden liber Leitung (16) entnommen und konnen bei- 
spielsweise in optionalen Folgestufen getrocknet und/oder konfek- 
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tioniert werden. Die erhaltene Mutterlauge wird uber Leitung (17) 
zur Kolonne (E) zuruckgef iihrt . 



In einer anderen, besonders bevorzugten Aus fiihrungs form, deren 



5 vereinfachtes Verf ahrensf lie&bild in Abbildung 2 dargestellt ist, 
fiihrt man die Verf ahrensstuf en (a) und (b) sowie die Herstellung 
des Metallf ormiats , bevorzugt des Kaliumf ormiats, und den Betrieb 
der Kolonnen (C) und (D) wie in der zuvor beschriebenen, besond- 
ers bevorzugten Ausfiihrungsf orm durch. Der, die wassrige Ameisen- 
10 saure enthaltende Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) wird iiber 

Leitung (14) und der, die wassrige Metal lormiatlosung enthaltende 
Strom aus Kolonne (C) iiber Leitung (13) der Kolonne (E) zuge- 
fiihrt. Die Kolonne (E) wird vorteilhaf terweise derart betrieben, 
dass als Sumpfprodukt ein aufkonzentriertes, Ameisensaure, Me- 
15 tallformiat und Wasser enthaltendes Gemisch mit einen Wasserge- 
halt von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil 
des zugefiihrten Wassers wird der Kolonne (E) in Form eines Amei- 
sensaure enthaltenden Wasser-Stroms als Kopfprodukt entnommen und 
iiber Leitung (19) zur Hydrolysestuf e zuruckgef uhrt . Ein Teil des 
20 geringe Mengen an Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann 
dabei optional iiber Leitung (18) aus dem System entnommen werden. 
Das Sumpfprodukt der Kolonne (E) wird iiber Leitung (15) einem zur 
Spriihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkristallisation ge- 
eigenetem Apparat (G) zugefiihrt. Das erhaltene feste ameisensaure 
25 Formiat wird iiber Leitung (16) entnommen und kann beispielsweise 
in optionalen Folgestufen weiter getrocknet und/oder konfektio- 
nier- werden. Das erhaltene Kondensat kann optional uber Leitung 
(17) zur Kolonne (E) zuriickgefiihrt oder aus dem System ausge- 
schleust werden. 



30 

Das erf indungsgemafce Verfahren ermoglicht die Herstellung amei- 
sensaurer Fonniate in industriellem Ma£stab in hoher Ausbeute und 
hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig groSer Flexibility 
bezuglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zuganglicher 

35 Rohstoffe bei einfacher Verf ahrensgestaltung und niedrigen Inve- 
stitionskosten. Das Verfahren besitzt des Weiteren den entschei- 
denden Vorteil, dass die erf orderliche Ameisensaure direkt aus 
dem Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und appara- 
tiv aufwandigen Umweg iiber die konzentrierte Ameisensaure gewon- 

40 nen werden kann, wohingegen das erf orderliche Formiat beispiels- 
weise in einfacher Art und Weise durch Carbonylierung unter Ein- 
satz gut und einfach zuganglicher Edukte gewonnen werden kann. 
Das erf indungsgemafie Verfahren ist daher verf ahr ens technisch ein- 
fach durchfiihrbar und weist gegeniiber den Verfahren unter direk- 

45 tern Einsatz von konzentrierter Ameisensaure nach dem Stand der 
Technik deutlich geringere Investitionskosten und einen deutlich 
niedrigeren Energiebedarf auf . Ferner kann teilweise auf den Ein- 
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satz hochlegierter Stahle verzichtet werden, da die ameisensauren 
Formiate weitaus weniger korrosiv sind als konzentrierte Ameisen- 
saure . 

5 Ferner ist Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung zur Herstel- 
lung der ameisensauren Formiate gema£ dem erf indungsgema£en Ver- 
fahren, umfassend 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten 
10 Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethyle- 
ster, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden Stroms 
in Ameisensauremetyhlester, Methanol und einen Ameisensaure 

15 und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B) , welche 

zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden ist; 

(c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure und 

Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (E) , welche zu- 

20 laufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) verbunden 

ist, 

Als geeigneter Reaktor (A) sei beispielsweise ein Ruhrkessel oder 
ein Strahlschlaufenreaktor genannt. Bevorzugt ist ein kaskadier- 
25 ter Reaktor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt nach der fur 
den Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 

Die Auslegung der Kolonnen (B) und (E) erfolgt nach der fur den 
Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 

30 

Als Vorrichtung bevorzugt ist eine Vorrichtung, welche zusatzlich 
zu den oben genannt en Merkmalen (a) bis (c) 

(d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigne- 
35 ten Apparat (G) , welcher zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf 

der Kolonne (E) und mit einer Zufuhrmoglichkeit fur wassrigem 
Formiat verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren For- 
40 miats geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit Appa- 
rat (G) verbunden ist; und 

(g) eine, zur Ruckfiihrung von Mutter lauge geeignete Verbindungs- 
leitung (17) zwischen Apparat (F) und Kolonne (E) 

45 

umf asst . 
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Die Auslegung der Apparate (G) und (F) erfolgt nach der fur den 
Fachmann iiblichen und bekannten Art und Weise. 

Des Weiteren ist als Vorrichtung beyorzugt eine Vorrichtung, wel- 
5 che zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (c) 

(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Zufuhr- 
moglichkeit an der Kolonne (E) ; und 

10 (f) einen, zur Spriihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkri- 
stallisation geeigneten Apparat (G) , welcher zulauf seitig mit 
derm Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden ist 

umfasst . 

15 

Die Auslegung des Apparats (G) erfolgt nach der fur den Fachmann 
iiblichen und bekannten Art und Weise. 




Ferner ist Gegenstand der Erf indung die Verwendung der erf in- 



20 dungsgemafc hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung 
und/ oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen S toff en. Als 
Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Formiate zur Konser- 
vierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaf tlichen Pflanzen, 
Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie bei- 

25 spielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der er- 
findungsgemaE hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung 
30 von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur Be- 
handlung von Bioabfallen ist beispielsweise in WO 98/20911 be- 
schrieben. 

Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erf in- 
35 dungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv in 
der Tierernahrung und/oder als Wachs turns forderer fiir Tiere, wie 
beispielsweise fiir Zuchtsauen, Mastschweine, Gefliigel, Kalber , 
Kiihe und Fische. Die genannte Verwendung ist beispielsweise in 
WO 96/35337 beschrieben. Bevorzugt ist die Verwendung der erfin- 
40 dungsgemaS hergestellten ameisensauren Kaliumf ormiate, insbeson- 
dere von Kaliumdif ormiat , als Additiv in der Tierernahrung und/ 
oder als Wachs turns forderer fur Tiere, insbesondere fur Zuchtsauen 
und Mastschweine. 

45 Als ganz besonder bevorzugte Mischungen fur die bevorzugte Ver- 
wendung der nach dem erf indung sgemaken Verfahren hergestellten 
ameisensauren Kaliumf ormiate ais Additiv in der Tierernahrung 
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und/oder als Wachs turns f order er fur Tiere seien die folgenden zwei 
Zusaramensetzungen genannt: 





Mis chung 1 
(Gew.-%) 


Mis chung 2 
(Gew.-%) 


Kaliumdif ormiat 


20 bis 60 


60 bis 99 


Natriumdif ormiat/ tetraf orniiat 


20 bis 50 




Ka 1 z iumf ormx a t 


0 bis 25 


0 bis 28 


Trocknungsmittel (Silicat oder Starke) 


0 bis 4 


0 bis 4 


Wasser 


0 bis 5 


0 bis 5 



10 



Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erf indungsgemaS 
herges tell ten Kaliumdif ormiats als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder als Wachstumsf orderer fur Tiere in Form eines Produkts 
15 der Zusammensetzung 98,0 ±1 Gew.-% Kaliumdif ormiat , . 1,5 ±1 Gew. 
Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 



-% 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktions- 
10 gemisch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bil- 

dung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms 
destillativ abtrennt; und 

(c) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der 
15 Verf ahrensstuf e (b) mit dem entsprechenden Formiat unter 

Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltenden Gemischs - zusammenbringt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
20 in der Verf ahrensstuf e (a) den Ameisensauremethylester und 

das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 bis 1 zufiihrt. 

3 . Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man den in der Verf ahrensstuf e (b) abgetrennten 

25 Ameisensauremethylester zur Verf ahrensstuf e (a) ruckfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verfahrensstuf e (c) 

30 (i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 

aus der Verf ahrensstufe (b) zusammen mit der aus 
Schritt (iv) zurtickgefuhrten Mutter lauge in einer Ko- 
lonne oder einem Verdampfer unter destillativer Abtren- 
nung von Wasser aufkonzentriert ; 

35 

(ii) den aus Schritt (i) durch Auf konzentration gewonnen, 

Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit 
dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das 
ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zu- 
40 sammenbr ingt ; 



45 2 Zeichn 
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<iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) 
erhaltenen ameisensauren Formiat unci Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses 
isoliert; und 

5 

(iv) die erhaltene Mutter lauge zu Schritt (i) zuriickf xihrt . 

5. Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verf ahrensstuf e (c) 

10 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verf ahrensstuf e (b) mit dem entsprechenden For- 
miat zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer 

15 unter destillativer Abtrennung von Wasser zusammen- 

bringt; und 

(ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 

20 den Gemisch durch Sprtihgranulation, Spriihtrocknung oder 

Schme'lzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 

6. Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat ein ameisensaures Me- 

25 tallformiat herstellt und das in der Verf ahrensstuf e (c) zu-" 

zufuhrende Metallf ormiat durch Carbonylierung des entspre- 
chenden Metal lhydroxids gewinnt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass man 

30 

(i) die Carbonylierung in Gegenwart von Methanol als Kata- 
lysator durchfizhrt; 

(ii) das erhaltene Metall formiat, Wasser und Methanol ent- 
35 haltende Reaktionsgemisch zusammen mit den Methanol und 

gegebenenf alls Ameisensauremethylester enthaltenden 

Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) destillativ in einen 

Methanol enthaltenden Strom, gegebenenf alls in einen. 

Ameisensauremethylester enthaltenden Strom und einen 

40 d ^s Metal 1 formiat und Wasser enthaltenden Strom trennt; 

und 



(iii) den erhaltenen, das Metallf ormiat und Wasser enthalten- 

* 

den Strom der Verf ahrensstuf e (c) zufiihrt. 



WO 2004/0225 1 7 PCT/EP2003/008400 

23 

8 . Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat ameisensaures Kalium- 
f ormiat, ameisensaures Natriumf ormiat , ameisensaures Kalzium- 
formiat oder deren Gemische herstellt. 

5 

9. Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat Kaliumdif ormiat , Na- 
triumdi formiat, Natriumtetraf ormiat oder deren Gemische- her- 
stellt . 

10 

10. Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gema£ 
der Anspriiche 1 bis 9, umfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigne- 
15 ten Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensaureme- 
thylester, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden 
Stroms in Ameisensauremetyhlester > Methanol und einen 

20 ' Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 

lonne (B) , welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) ver- 
bunden ist; 

(c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure 

25 und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (E) , wel- 

che zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) 
verbunden ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, umfassend 

30 

(d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 
eigneten Apparat (G) , welcher zulaufseitig mit dem Kolon- 
nensumpf der Kolonne (E) und mit einer Zufuhrmoglichkeit 
fur wassrigem Formiat verbunden ist; 

35 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren 

Formiats geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit 
Apparat (G) verbunden ist; und 

40 (g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutterlauge geeignete Verbin- 

dungsleitung (17) zwischen Apparat (F) und Kolonne (E) . 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, umfassend 

45 (e) eine; zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Zu- 

fuhrmoglichkeit an der Kolonne (E) ; und 
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(f) einen, zur Spriihgranulation, Spruhtrocknung oder Schmelz- 
kristallisation geeigneten Apparat (G.) , welcher zulauf * 
seitig mit derm Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden 
ist. 

5 

13 . Verwendung der gema£ Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

10 14. Verwendung der gemaS Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Behandlung von Bioabf alien. 

15. Verwendung der gemafi Anspriiche 1 bis .9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate als Additiv in der Tierernahrung und/oder als 
15 Wachs turns f order er fur Tiere. 



20 



30 



35 



40 



45 



BNSDOClD:<WO 2004022517A1 I > 




BNSDOC!D:<WO 2004022517A1 I > 



INTENTIONAL SEARCH REPORT 



Internatioi 



)r^^J plication No 

PCT/EP 03/08400 



l'PC^7^^^cl)7C5^1/^(^^''" M 'c07C5l/ 44 C07C51/43 C07C53/02 C07C53/06 
A23K3/03 A23L1/304 A61L9/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C A24K A23L A61L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



A 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 

US 4 326 073 A (WOLF DIETER ET AL) 
20 April 1982 (1982-04-20) 
cited in the application 
the whole document 

W0 96 35657 A (NORSK HYDRO AS ;HJ0ERNEVIK 
LEIF (NO)) 14 November 1996 (1996-11-14) 
cited in the application 
the whole document 



US 4 299 981 A (LEONARD JACKSON D) 
10 November 1981 (1981-11-10) 
cited in the application 
the whole document 



-/- 



Relevant to claim No. 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 



"A* document defining the general slate of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E' earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T' later document published alter the international filing dale 
or priority date and not in conflict with tho application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 

■ 

3 December 2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.E. 5818 Patentfaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Form PCT/1SA/210 (second sheet) (JuV 1032) 



Date of mailing of the international search report 



16/12/2003 



Authorized officer 



Delanghe, P 



page 1 of 2 



BNSDOCID: <WO 2004022517A1 l_> 



INTENTIONAL SEARCH REPORT 



Internatior 



No 



M^^ppli cation 

PCT/EP 03/08400 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 



WO 00 08929 A (SELMER OLSEN INGVAR 
;HJOERNEVIK LEIF (NO); J0HNSEN FREDDY 
(NO); NO) 24 February 2000 (2000-02-24) 
cited in the application 
abstract 
claim 1 

* 

WO 98 20911 A (OLSEN BRITT GUNHILD ;GRANLI 
TOM (NO); HJOERNEVIK LEIF (NO); H0EYVI) 
22 May 1998 (1998-05-22) 
cited in the application 
abstract 
claims 1-9 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



US 5 935 625 A (PL0ENES FRANZ 
10 August 1999 (1999-08-10) 
cited in the application 
abstract 
claim 1 



ET AL) 



1,10, 
13-15 



Form PC7/1SA/2" O (continuation of soccnd sheet; (July 1992) 



page 2 of 2 



BNSDOCID:<WO 200402251 7A 1 I 



INTENTIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Internatio^^pplication No 

PCT/EP 03/08400 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



US 4326073 



20-04-1982 



WO 9635657 



14-11-1996 



US 4299981 



10-11-1981 



WO 0008929 



A 



24-02-2000 





Patent family 


rUDUcation 






date 


DE 


2914671 Al 


23-10-1980 


AT 


1670 T 


15-11-1982 


AU 


528657 B2 


05-05-1983 


AU 


5729680 A 


16-10-1980 


CA 


1135282 Al 


09-11-1982 


DE 


3060960 Dl 


25-11-1982 


EP 


001/oDO Al 


n— i QQn 


ES 


8101032 Al 


01-03-1981 


JP 


1428228 C 


25-02-1988 


JP 


56008341 A 


28-01-1981 


JP 


62036507 B 


07-08-1987 


NO 


801034 A ,B, 


13-10-1980 


ZA 


8002156 A 


27-05-1981 


NO 


951885 A 


13-11-1996 


AT 


195715 T 


15-09-2000 


AU 


709017 B2 


19-08-1999 


AU 


5781796 A 


29-11-1996 


BG 


63776 Bl 


29-12-2002 


BG 


102090 A 


31-08-1998 


BR 


9608915 A 


02-03-1999 


CA 


2220700 Al 


14-11-1996 


cz 


9703507 A3 


18-03-1998 


DE 


69609958 Dl 


28-09-2000 


DE 


69609958 T2 


22-03-2001 


DE 


824511 Tl 


03-09-1998 


DK 


824511 T3 


08-01-2001 


EA 


306 Bl 


29-04-1999 


EP 


0824511 Al 


25-02-1998 


ES 


2114516 Tl 


01-06-1998 


GR 


3034874 T3 


28-02-2001 


HU 


9802559 A2 


01-02-1999 


JP 


11504935 T 


11-05-1999 


LT 


97175 A ,B 


or no 1QQQ 


WO 


9635657 Al 


14-11-1996 


NZ 


308236 A 


26-02-1998 


PL 


323532 Al 


30-03-1998 


PT 


824511 T 


31-01-2001 


SK 


150597 A3 


06-05-1998 


US 


6137005 A 


24-10-2000 



L AT 


958 T 


15-05-1982 


CA 


1114397 Al 


15-12-1981 


DE 


2962683 Dl 


24-06-1982 


DK 


233179 A ,B, 


06-12-1979 


EP 


0005998 Al 


12-12-1979 , 


FI 


791657 A ,B, 


C\d lO 1 07Q 

uo— ic. — iy / y 


IE 


48289 Bl 


28-11-1984 


IN 


152138 Al 


22-10-1983 


JP 


1260198 C 


12-04-1985 


JP 


55027171 A 


27-02-1980 


JP 


59035372 B 


28-08-1984 


NO 


791786 A .B, 


06-12-1979 


0 NO 


983729 A 


15-02-2000 


AT 


239370 T 


15-05-2003 


AU 


5658599 A 


06-03-2000 


DE 


69907690 Dl 


12-06-2003 



Forni PCT/ISA'210 (pjtenl iamiiy annex) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO 2004022S17A1. f_> 



page 1 of 2 



INTENTIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



I ntematio triplication No 

PCT/EP 03/08400 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search renort 




UUlv 




rttember(s) 




date 


WO 0008929 


A 




DK 


1104237 


T3 


10-11-2003 








EP 


1104237 


Al 


06-06-2001 








JP 


2002522454 


T 


23-07-2002 


— — 






WO 


0008929 Al 


24-02-2000 


W0 9820911 


A 


22-05-1998 


NO 


964762 A 


11-05-1998 








ft T 

AT 


213169 


T 


15-02-2002 | 








AU 


4970997 


A 


03-06-1998 








DE 


69710498 


Dl 


21-03-2002 








DE 


69710498 T2 


03-07-2003 








DK 


961620 


T3 


27-05-2002 








EP 


0961620 


Al 


08-12-1999 








WO 


9820911 


Al 


22-05-1998 


US 5935625 


A 


10-08-1999 


NO 


951883 


A 


13-11-1996 








AU 


709672 


B2 


02-09-1999 








AU 


5781696 


A 


29-11-1996 








BG 


102089 


A 


31-07-1998 








BR 


9608833 


A 


15-06-1999 








CA 


2220672 


Al 


14-11-1996 








CN 


1187759 


A ,B 


15-07-1998 








CZ 


9703506 


A3 


18-03-1998 








DE 


825818 


Tl 


25-06-1998 








EA 


406 


Bl 


24-06-1999 








EP 


1273238 


A2 


08-01-2003 








EP 


0825818 


Al 


04-03-1998 








ES 


2114515 


Tl 


01-06-1998 








HU 


9801943 


A2 


30-11-1998 








JP 


11504818 


T 


11-05-1999 








LT 


97176 


A ,B 


25-03-1998 








WO 


9635337 


Al 


14-11-1996 








NZ 


308235 


A 


29-04-1999 








PL 


323476 


Al 


30-03-1998 








RO 


117141 


Bl 


30-11-2001 








SK 


150497 


A3 


08-04-1998 





Form PCTVISA/210 (patent family annex;) (Juiy 1952) 



page 2 of 2 



BNSDOCID:<WO 2004022517A1 I > 



INTERNATIONALEMECHERCHENBERICHT 




Intematiot^^ Aktenreichcn 

PCT/EP 03/08400 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C51/09 C07C51/44 C07C51/43 
A23K3/03 A23L1/304 A61L9/00 



C07C53/02 C07C53/06 



Nach der Intemationalen Patentklassitikation (IPK) Oder nach der natlonalen Klas sif i kation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindeslprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassilikationssymbole ) 

IPK 7 C07C A24K A23L A61L 



Recherchierte aber nichl zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unier die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intGrnationalen Recherche konsulHerle elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrille) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie c 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 

US 4 326 073 A (WOLF DIETER ET AL) 
20. April 1982 (1982-04-20) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

W0 96 35657 A (NORSK HYDRO AS ;HJ0ERNEVIK 
LEIF (NO)) 14. November 1996 (1996-11-14) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 4 299 981 A (LEONARD JACKSON D) 
10. November 1981 (1981-11-10) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

-/-- 



Betr. Ansoruch Nr. 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



VI Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
1 entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A* VeroffentBchung, die den alkjemeinon Stand der Technik definiert, 
aber nlcht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

*E" alteres Dokument. das jedoch ersl am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedalum veroffentlicht worden ist 

■|_' Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchen benefit genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

etne Benutzung, eine Ausslellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
•P" Veroffentlichung, die vor dem mternatlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdalurn veroffentlicht wordenist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorilatsdaium veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeltegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

•X 4 Veroffentlichung von besondercr Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nichl als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet warden 

■Y" Veroffentlichuna von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatlgkelt beruhend betrachtet 
werden wenn die Veroffentlichung mi! einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorle in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der inlernationaten Recherche 



3. Dezember 2003 



Name und Poslanschnn der Intemationalen RscherchenDencrde 

Eurcpaisches Pateniamt, P.B. 5878 Patenllaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2O40, Tx. 31 651 epo nl. 
Fa<: (+31-70) 340-3016 



Absendedalum des intemationalen Recherchenberichts 



16/12/2003 



Bevottmachtigtei Bsdiensletei 



Delanghe, P 



Formbbr, PC7/1SA/2iO (Bfatt 2) (Juii 1S92) 



Seite 1 von 2 



BNSDOCID: <WO 20040225 17A1_I_> 



- .1 



INTERNATIONALER^ECHERCHENBERICHT 



Internatlor^^ Aktenzeichen 

PCT/EP 03/08400 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffenllichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teite. 



WO 00 08929 A (SELMER OLSEN INGVAR 
;HJOERNEVIK LEIF (NO); JOHNSEN FREDDY 
(NO); NO) 24. Februar 2000 (2000-02-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 
Anspruch 1 

WO 98 209li A (OLSEN BRITT GUNHILD ;GRANLI 
TOM (NO) ; HJOERNEVIK LEIF (NO); HOEYVI) 
22. Mai 1998 (1998-05-22) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 
Anspruche 1-9 



US 5 935 625 A (PL0ENES FRANZ 
10. August 1999 (1999-08-10) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 
Anspruch 1 



ET AL) 



Betr. Anspruch Nr. 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



1,10, 
13-15 



FormWatl PCT/ISA/210 (PorsoUrung voo Blah 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



BNSDOCID: <WO 200402251 7A1 I > 



INTERNATIONALER (QpHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOtTentlichungen, die zur selben Palenllamilie gehoren 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patenldokument 

US 4326073 



A 



Datum der 
VerSflentlichung 

20-04-1982 



WO 9635657 



A 



14-11-1996 



US 4299981 



10-11-1981 



WO 0008929 



24-02-2000 



Intemation^p^ktenzeichen 

PCT/EP 03/08400 





iviiigiieQ(©r} uer 


L/ulul I 1 Vwl 1 




Patentfamilie 


Veroffentlichung 1 


DE 


2914671 Al 


23-10-1980 


AT 


1670 T 


15-11-1982 


AU 


528657 B2 


05-05-1983 


AU 


5729680 A 


16-10-1980 


CA 


1135282 Al 


09-11-1982 


DE 


3060960 Dl 


25-11-1982 


r d 

tr 


UUl/oOD nl 


?Q-1 0-1980 


ES 


8101032 Al 


01-03-1981 


OP 


1428228 C 


25-02-1988 


JP 


56008341 A 


28-01-1981 


JP 


62036507 B 


07-08-1987 


NO 


801034 A ,B, 


13-10-1980 


ZA 


8002156 A 


27-05-1981 



NO 


951885 A 


13-11-1996 


AT 


195715 T 


15-09-2000 


AU 


709017 B2 


19-08-1999 


AU 


5781796 A 


29-11-1996 


BG 


63776 Bl 


29-12-2002 


6G 


102090 A 


31-08-1998 


BR 


9608915 A 


02-03-1999 


CA 


2220700 Al 


14-11-1996 


CZ 


9703507 A3 


18-03-1998 


DE 


69609958 Dl 


28-09-2000 


DE 


69609958 T2 


22-03-2001 


DE 


824511 Tl 


03-09-1998 


DK 


824511 T3 


08-01-2001 


EA 


306 Bl 


29-04-1999 


EP 


0824511 Al 


25-02-1998 


ES 


2114516 Tl 


01-06-1998 


GR 


3034874 T3 


28-02-2001 


HU 


9802559 A2 


01-02-1999 


JP 


11504935 T 


11-05-1999 


LT 


Q717C A D 




WO 


9635657 Al 


14-11-1996 


NZ 


308236 A 


26-02-1998 


PL 


323532 Al 


30-03-1998 


PT 


824511 T 


31-01-2001 


SK 


150597 A3 


06-05-1998 


US 


6137005 A 


24-10-2000 



AT 




958 T 


15-05-1982 


CA 


1114397 Al 


15-12-1981 


DE 


2962683 Dl 


24-06-1982 


DK 


233179 A ,B, 


06-12-1979 


EP 


0005998 Al 


12-12-1979 


FI 


791657 A ,B, 


06-12-1979 


IE 


48289 Bl 


28-11-1984 


IN 


152138 Al 


22-10-1983 


JP 


1260198 C 


12-04-1985 


JP 


55027171 A 


27-02-1980 


JP 


59035372 B 


28-08-1984 


NO 


791786 A ,B. 06-12-1979 



983729 A 
239370 T 
5658599 A 
69907690 Dl 



15-02-2000 
15-05-2003 
06-03-2000 
12-06-2003 



Formbtatt PCT/lSA/210 (Anhnng PaionUamili3)(Ju}. '992) 



Seite 1 von 2 



BNSDOCID: <WO 20040225 17A1 J_> 



INTERNAT10NALER f^pHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdflentllchungen, die zur selbenPatentfamllle gehSren 



Intemation^J^klenzeichen 

PCT/EP 03/08400 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 1 


anyeiunnes raientaoKuineni 


\/ornffonNif"+»i inn 

vtsiuiicuuiuiiui ly 




Patpntfamilifi 


Veroffentlichung 1 


WO 0008929 A 


• 


DK 


1104237 T3 


10-11-2003 






EP 


1104237 Al 


06-06-2001 






JP 


2002522454 T 


23-07-2002 






WO 


0008929 Al 


24-02-2000 


WO 9820911 A 


_ _ 

22-05-1998 


NO 


964762 A 


11-05-1998 






A TP 

AT 


213169 T 


10— \jc —£\J\Jc. 






AU 


4970997 A 


03-06-1998 






DE 


69710498 Dl 


21-03-2002 






DE 


69710498 T2 


03-07-2003 






DK 


961620 T3 


27-05-2002 






EP 


0961620 Al 


08-12-1999 






WO 


9820911 Al 


22-05-1998 

1 




10-08-1999 


NO 


951883 A 


13-11-1996 






AU 


709672 B2 


02-09-1999 






AU 


5781696 A 


29-11-1996 






BG 


102089 A 


31-07-1998 






BR 


9608833 A 


15-06-1999 






CA 


2220672 Al 


14-11-1996 






CN 

vll 


1187759 A ,B 


15-07-1998 






cz 


9703506 A3 


18-03-1998 






DE 


825818 Tl 


25-06-1998 






EA 


406 Bl 


24-06-1999 






EP 


1273238 A2 


08-01-2003 






EP 


0825818 Al 


04-03-1998 






ES 


2114515 Tl 


01-06-1998 






HU 


9801943 A2 


30-11-1998 






jp 


11504818 T 








LT 


97176 A ,B 


25-03-1998 






WO 


9635337 Al 


14-11-1996 






NZ 


308235 A 


29-04-1999 






PL 


323476 Al 


30-03-1998 






RO 


117141 Bl 


30-11-2001 






SK 


150497 A3 


08-04-1998 


1 
1 



Fomrolall PCT/ISA/210 (Anfiang Paianr.amiiie){Ju!i 1992) 



Seite 2 von 2 



BNSDOCID:<WO 2004022517A1 I > 



